






























照射していない LiCl/エタノール固体溶液では、溶媒と溶質のモル比 [EtOHJ/ [LiCl] 
[¥ 
が 8あたりまでは、LiCl濃度の増大にともなってますます多くのイオンの}，1，IJBに溶媒和殻
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あけられている。容器 Dおよび窒素溜め Cにはそれぞれ 1.81の液体ヘリウム(または液体
3差点)および1.51の液体窒素が入る。これによって、典型的な出力1.5W のアルゴンイオン
レー ザー を底の光学窓から照射した場合でも、 2.5時HrJの液体ヘリウム潟j支での.cl!絞ilJ定が可能
になる。1.5W のレーザーを照射中の有機固体試料の温度を、 Au+ 0.07% Fe vs. Cr熱電対
で測定したところ、レーザー照射点lこおける試料の温度は 5Kを趨えなかった。
イi機液体試料を液体宅A4111立に冷やした1餓のIJll:lこ j向-卜して、!三さ~ mm、1'(tを20mm 
a) H. Hase and K. Ishioka， APPARATUS FORル伍ASURINGRAMAN SPECfRA 
OF ORGANIC SOLIOS AT LIQUIO HELlUM TEMPERA TURE， Ann. Rep. Res. Reactor 



























尺co汀)=ベmcas)[ 1 -c:xp( -hcv/kη] v/(vo -V)4 、??? ?， ，? 、
ここで vは当該バンドのラマンシフト (cm-1)、v。は励起光の波数 (cm-1)である。偏光ラマ









i組凶 = J 
('. 
lani却 = 0 すなわち p=o のラマンバンドは polarized と呼ばれ、全対称な振動に対応する。 li~







I(QI) ，.， da 
Y'T'=(一一，-_'.，)/(一一)η
rc& 'I(CCO)'" dn' '<， (5) 
ここで I(QI)とI(CCO)はそれぞれ H2またはその同位体の QIバンドと CCO対称伸縮振







Strauss and Symons 6.η は 123K以上の温度での、さまざまな電解質のメタノール溶液の
赤外スペクトルを報告している。モル濃度が7.4mol kg・1の比較的濃厚な LiCI/メタノール
溶液を例に取ると、かれらはそのOH伸縮振動を次の三つに分刻している;カチオンバンド(ー
3250 cm-I)、アニオンバンド(-3350 cm-I)および solvent-sharedion pairバンド← 3365
cm-1)。ここでカチオンおよびアニオンバンドはそれぞれ、バルクな溶媒のOH仲縮バンドが
Li+およびcrイオンによってシフトしたものであり、 solvcnt-sharcdion pairバンドとはそ
のo原子がLi+と、 H原fが Cl・と各々弱く水素結合しているような OH基によるバンド
である。他方、 Yamauchiand Kanno 8.9)はLiCl/エタノールおよびメタノール溶液のラマ
ンスペクトルを観測している。 1:とほぼ"iJじ政皮のLiCl/メタノール抗波の OH1'縮振動バ
ンドを、かれらは solvcnt-sharcdion pair ，こ対応するバンド(ー 3337cm-1)および crイ





的 H.Hasc， K. Ishioka， Y. Miyatakc， M. Kobayashi and M. Kobayashi， RAル仏N
STUDY OF ETHANOL AND ETHANOLIC SOLUTION OF LiCl AT LOW 
TEMPERA TURES，よ Phys..Chem. (1991) 95， 22， 8541. 
c) K. Ishioka and H. H.ase， A RAル1ANSTUDY OF CONCENTRA TED ETHANOL-













試料の作製にあたって、エタノール (C2HsOH、以下 EtOH と記す)、エタノール一dl
(~H50D、以下 EtOD と記す) (Merk， Sharp and 0州mc社製)、水 (H20)、メタノール
(CH30H)はすべて試薬級のものを精製することなく用いた。またLiClおよび LiIを溶かし





本論文巾では Yamauchiand Kanno 8.9)にならい、溶媒(エタノーjレ)の溶質 (LiCI)に対
するモル比がnであるような1，Ij体溶液を LiCI.1lEtOHのようにぶしている。飽和国体溶液と
記している4試料は、いくらか溶け残っている沈澱のある飽和溶液の透明な上澄み部分を用いて、





























ス相エタノールで 3168，3275， 3384 cm-1に現れた各バンドは高波数側にシフトする。その大
きさは、 n= 10の場合には 40cm-1'こまで達する。 3168cm-1バンドの半値幅 (fwhm)は
LiCl泌皮とともに附加するが、他のバンドには同僚の現象は見られない。 LiCl.nEtOH固体
溶液の問つの OH 11綿バンドの強度の合計は、ガラス相エタノールと比較すると 30 % 
ほど大きい。この増加は3377cm-Jバンドからの寄与のみでは説明できない大きさである。 3168
および 3275cm-1バンドは LiCI濃度による大きな強度変化を見せない。 3168cm-1 バンドと
3275 cm-Jバンドの強度比は LiCl濃度によらずほぽ一定である。






3275， 33お4cm-1)に較べてそれぞれ 10-20 cm- 1低波数~IIJにシフ卜する (3157， 3265， 3366 
cm-1)o LiCI・10EtOHの OH仲縮ノ〈ンドについても同様であった (77Kで 3210，3319， 






5本ピー クから3本ピー クへの変化が見られた(凶 3)。この温度変化は吋逆的であり、測定温
度を 77K→ 5K→ 77 Kと変化させた場合には、 OH伸縮スペクトルに現れる鋭いピーク
の数はそれぞれ3本、 5本、 3本となった。
ガラス相エタノールおよび fl 注 9 の LiCl.n EtOH 固体溶液の典型的な llSO' IlJU却
スペクトルを図4に示す。ん。とι削拍スペクトルの両方とも非対称な輪郭を持っており、その
ピーク波数はそれぞれ3168，3270 cm-tで‘ある。人却と lan.田スペクトルのピーク波数は LiCl
濃度明大とともに高波数側にシフトし、その強度も LiCl濃度にともなって変化したが、両者
の強度比は LiCl濃度にかかわらずほぼ一定であった。これに対してn:s 8の LiCl.nEtOH 
固体溶液に現れる3本のピー クの偏光解消皮はし、ずれも 0.75を超えていた。
ガラス相のエタノールーdtおよび LiClonEtOO固体溶液の 00仲縮スペクトルについて
も、 1".と1iJ織の LiCl泌j交変化および侃)J[変化が観測された。ニー 卜なガラス村|エタノー ル -d，
の00伸縮バンドは二三つのガウシアンバンドに分解され、そのピーク波数(および下値幅)は
2358 (74)， 2438 (69)， 2509 (70) cm-tで・あった。 LiCl濃度の増大とともにこれらのバンド‘は尚
波数側にシフトし、また2505c:m-t~こ新たなバンドが成長した。 n :s 8 の固体溶液については、
77 Kでは 2449(8)， 2461 (6)" 2490 (10)， 2509 (18) cm→の4本の鋭いピー クが観測され、
f、これが 5Kでは 2444(6)， 2456 (6)， 2468 (6)， 2490 (6)， 2500 (6)， 2510 (10)の
6本のピークに分裂した。このうち 77Kにおける 2509cm-tピー クおよび 5Kでの 2510
cm・1ピー クは、 n>8でLiCl濃度とともに成長したバンドと閉じものであり、 n:s8で新たに
現れたピークは LiCl.n EtOH の場-合と同じく、 77K で3本、 5K で54:であった。
ガラス制lエタノールーd，およびLiClonEtOO悶体溶液の 00ill縮バンドと、これに対応す
























中に示されている。ガラス相エタノールについては、液体窒素温度において、 241(19)， 278 






ク波数のシフトはほとんど・観測さ:れなかったが、半値幅は減少した(243(14)， 278 (24)， 301 
(19) cm-J)o 3凡2項で詳しく述べるように、以下では210-310 cm-Jの波数領域に現れるこ
れらのバンドを水素結合伸縮振動バンドと呼ぶことにする。
nと 9のLiCl.nEtOH国体協液については、ニー卜なガラス相エタノールで観測されたバ
ンドの他に、 215cm・1付近に新たにバンドが現れた(図 6B， C)。おもなバンドのピー ク波数
と、ド値幅は表 3 にまとめである。ガラス相で 241、278および307cm-1fこ現れるバンドは
LiCl濃度が増加 (nが減少)しでも明かなシフトを見せなかったが、 215cm-1バンドは低波数




分子関振動のスペク卜ルもOH伸縮同様、 n= 8付近で不連続な泌度変化を示した(図 7)0n 




























cm-1バンドはほぼ depolarizedであると結論される。図 2Bに示されているように、 n注 9









ルー プに分類してよいであろう。ん。 と Iιa制n附1














Strauss and Symons 6，ηの主張する solvcnt-sharcdion pairであるか、それとも Yamauchi
15 
t¥ 
and Kanno 8.9)の提案するCl-イオンに直接弱く水素結合した OH基であるのかは、この実
験からも確定はできない。ただし 3377cm-Iバンド.の小さな半値幅、およびLiCl濃度変化にと
もなう波数シフトが小さいことは;、 OH基が自由度の少ない rigidな椛造に取り込まれている





Yamauchi and Kanno 9)はメタノールおよびエタノール溶液の OH伸縮バンドのLiCl濃
度にともなう変化を77Kで観測した。スペクトルの見かけの変化から、かれらは3168cm-I 
バンドの強度が LiCl濃度増加にともなって減少し、それを補うように3275cm・1バンドが増
大すると結論づけた。今回の実験の定量的な解析によって、 3168cm・1バンドと 3275cm-I 
バンドの強度比は LiCl濃度によらずほぼ一定であることが判明した。偏光ラマン測定の結果
から、 3168、3275cm-Iバンドはそれぞれ A'および A"の対称性の振動に帰属される。それ
ぞれの対称群に属する伸縮振動モードのpopulationは、 n>8の範囲では LiClの存在によっ
〔 て大きな影響を受けないと考えられる。 Abcand Ito叫は水とLiCl.1lH20のOH伸縮ラマ

















クな結合によって形成されたものでないことは、 n~ 8の国体溶液の OHfl縮スペクトルに現
れた3本のおれ、ピー クの波数が結品相エタノー ルの OH伸縮バンドのピーク波数 (3144および
3260 cm-1) と大きく異なっていることから明かである。 3本の鋭いピークの波数はむしろn
注 9の固体溶液において solvcnt-sharedion pairバンドと同定された 3377cm-1バンドに近











































































LiCl.n EtOH固体溶液における 215cm-Jバンドの出現は、 OH伸縮における 3377cm-J 
バンドと平行しているため、 solvcnt-sharcdion pairにおける OHMとイオンとの!日lの弱し、
結合の伸縮振動に起因するものと考えられる。 LiCl濃度の増大にともなう 215cm-Jバンドの















































d) H. Hasc， K. lshioka and T. Higashimura， RAル仏N sruOY OF IRRAO以TEO
ORGANIC SOUOS AT VERY LOW TEMPERATURES. 1. ETHANOL GLASS ANO 
CRYSTAL， Radiat. Phys. Chem. (1991) 38， 1， 23. 
c) H. Hase and K. Ishioka， THE OIRECT OBSERVATlON OF HYOROGEN 
MOLECULES IN IRRAOIATEO SOUD ETHANOL BY MEANS OF RA恥仏N
SPECTROSCOPY AT 77 K， Radiat. Phys. Chem. (1992) 39， 4， 329. 
。H.Hasc， K. lshioka and Y. Miyatakc， VIBRATIONAL AND ROTATIONAL 
RAMAN SPECTRA OF TlRAPPEO HYDROGEN IN IRRADIATED ETHANOL 
CRYSTAL AT 77 K， Bull. Chem. Soc. Jpn. (1992) 65， 9， 2526. 
g) K. Ishioka and H. Hase， HYDROGEN MOLECULES TRAPPED IN 
























τー 1+(7/3)exp(-lOB/kη+(11/3)exp( -28B/kη+… 
ー 1-+'5exp(-6B/kη+gexp(ー20Blkη+・ (η





ルイ6(~DsOD) (重水素化合物はMerk，Sharp and Dohme社)はすべて試薬級のものをt，'ii裂
することなく用いた。また電子捕獲剤 CC14 も市販品を精製することなく用いた。
ガラス相エタノー ルは、 2.1節に述べたように、液体窒京温度に冷やした支鈴製の試料皿のJ.-
に液体エタノールを滴下し急冷することによって作製した。結品相のエタノールはWcnget al. 1') 
の方法に従って、上記の方法で作製したガラス相エタノールを融点(ー 159K)付近で約40分

















10 mol%のCCl4を含むガラス相エタノール試料は、 77Kでの y線照射後も溶媒和電子
による紫色の必色を示さなかった。この試料の照射後のラマンスペクトルを凶9に示す。 800





対する相対強度は、 y線照射によって 2割程度減少した。表5に示したように、 CH3rocking 





す。結品相エタノールのOH仲縮スペクトルは 3144および 3260cm-1fこピー クを持つ二つの
n おもなバンドと、 3229cm-Iの小さなバンドから成る。個々のバンド・の形はローレンツィアン
にフィッ卜する。 y線照射後には、 二つのおもなバンドは高波数側に5cm-Iほと・シフトするが、
3325 cm-I バンドのピー ク波数はほとんと.変化しなし、。 OH伸縮バンド全体の強度の総計は照
射前後でほとんど変化しないが、表6に示したように、照射後3144cm-1バンドの強度は増加
し、 3260cm-Iバンドの強度は減少する。低波数領域では、 294cm・Ifこ現れる/.1<'#結合伸縮ノ〈















4159.7と4152.0cm-J ，こ現れたバンドは、それぞれ水素分チのfIIl綿振動の QJ(O)選移 (M
= 0、I1v= 1、J= 0)および QJ(1)遷移 (11= 0、I1v= 1、J= 1)に対応する。これらは
気体水素ではそれぞれ4161.1および 4155.2cm-Jに現れるバンドである切。結品相エタノー
ル中で 590.2および 355.8cm→に現れるバンドは、水素分子の回転振動の So(1)遷移 (11
{¥ = 2， I1v = 0， J = 1)および So{O)遷移(ムf=2，Av=o，J=0)に各々対応する。これら












れた。このうちエタノール一dJ および -ds中で 3630cm・1付近に観測されたバンドを HO
のQJバンドと、またエタノールーdsおよび -d6中で 3000cm・1付近に観測されたバンドを
O2 の QJ バンドとそれぞれI~ij)とした。これらのラマンスペク卜ルを凶 12 にぷす。ガラス相エ














であり、 g，は核の綿重度、すなわちパラ水素については gl= 1、オルト水系については g/O
= 3である。 EJは
27 
EJ = B x J(J+l) 












る。 fli子捕獲材を含んだガラス相での、 y線照射による OH伸縮ノ〈ンドの強度減少は、次のよ
うに説明される。
I¥ ガラス相では照射によって生成した ~HsOH+ カチオンの多く が同時に生成した電子と再結合
('. 
(geminate rccombination)するのであるが、 iEイ.11i泣材をfTんだガラスmでは:mobilcclcctron 
のほぼすべてが CCl4によって食われてしまうために、カチオンのほとんどが屯子との再結合
を逃れ、中性のエタノール分子と反応して ~HsO・ラジカルを生じることになる。
~HsOH+ + (:;HsOH → ~HsOH2+ + ~HsO・ (12)
このラジカルの生成にともなう OH結合の切断によって、 照射による OH伸縮バンドの強度






Barnes and Hallam20)によれば、 1240-1340 cm-Iの波数領域に現れているバンドはCH2，
CH3 rockingと混成した OHbcnding fこ州民されている。 y線照射された凶抗jエタノー ル'1Jで
は CH3CHOHラジカルが多く生成することが、 ESRによる測定から知られている 判。 1240
-1340 cm-I (こ現れるバンドの強度の照射による増加は、エタノール分子がCH3CHOHラジ





V3Hモー ド、にM属されている 21¥)Y線照射後にはこれらのバンドの強度は弱まり、 ltiJ時に新し
いバンドが 264，368， 482， 586および 669cm-1に現れる。この新ししv{ンドの強度はし、ず
れも照射線北の増加にともなって増加する。このうち264，368， 669 cm-Iバンドは、 そのピー
ク波数がそれぞれクロロフォルム (CCI3H)の v6(262 cm-
1
)， v3 (369 cm-1)， v2 (667 cm-1) 
に近いことから、・CCl3ラジカルによるバンドであろうと考えられる。 CCl3Hのv6，v3， v2モー
ド、への H-C-CI dcformation および C-H仰縮の寄うは 5%程度と見組-られる お)ので、
・CCl3ラジカルの CI-C-CIdeformationおよび C-Cl伸縮バンドの波数が CCl3Hのそれと
近いと類推することは理にかなっている。また液相CCl4では587cm・1バンドが観測され V3'




























ガラス相の polarized および dcpolarizcd バンドと波数を比較して、各々が A' と A" 
の対祢性に対応すると考えられる。 3229cm・1に比られる小さいバンドは、結品.fliの配置の乱
れに起因する 0・0距離の分布によるものであろう。
y線照射後の 3144cm-1 バンド強度の増加と 3260cm・1バンド強度の減少には、部分的に













表6から明らかなように、 CH3rocking (1045および 1057cm・1)、CCO反対称伸縮 (1092









em- + ~H.sOH2+ → CH3CHOH + H2 (13) 
ここで em はmobileelectronをぷす。ニートな闘相エタノールでは、電子捕獲材を含むエタ
ノー ルとは異なり、この反応が効率的に進むであろう。結晶相エタノー ルにおける、照射による








~H50H → CH3CHOH + H 
か、あるいは反応 (13)，(15)によって電子から生成する。
ピ+~H50H → ~H50- + H 
この水素ラジカルがエタノールのアルキル基または水酸基から水系原子を引き抜く
H + ~H50H → CH3CHOH + H2 
H + C2HsOH → ~HsO + H2 
か、または 2つの水素ラジカルが衝突する



















c田.-+ CzHsOO -→ CzHsO- + 0 
こうして生成した D ラジカルからは HOおよび/または O2が生成する。
o + CzHsOO → CH3CHOO + HO 




エタノ ルーー d.中に捕捉された lコ2のQ.バンドが実験上の困難のために観測されなかったの
で、 D2の生成を定量的に論じることはできないが、後に述べるエタノール-dsからの類推で
Dラジカルの崩壊経路としてはおそらく (16')が文配的であろうと推測される。!照射した凶相
エタ ノー ル dー.を融解した|擦に得られる気体 HOの収量は、融解.に先立つ光プリー チによっ
て約 50% .tOJIしている 2η。試料融解の際に HOが生成する司能性も否定できないので、牛;
研究における捕捉 HD分子はその総収長の 1/3以上が光ブリーチによって生成したものと
推測される。凶相エタノール一d.'I~に捕捉された H2 の収量が大きいということは、かなりの
品の H ラジカルが y線照射'1に1寄鴎で中間生成物として生じていることを示唆している。
33 
fヘ
~HsOD → CH3CHOD + H 
ピ+~HsOHD+ → ~HsOD + H 
この H ラジカjレから捕捉 H2が生成される。
(14') 
(13') 
H + ~HsOD → CH3CHOD + H2 (16") 
77 Kにおける暗闇中の反応には無論反応 (15')，(16')および (17')も合まれているが、 HD
の収誌がH2に較べて低いということは、 1庁|制中での中|羽生成物としてのDラジカルの収誌が
Hラジカjレよりもはるかに低いことを示唆している。 HDは暗問中で Hラジカルからも生じる







値の同位体比 G(HD)/ G(HJ = 1.48 2η とが、著しい不一致を見せていることである。この
(¥ 不一致は融解の際にHDが生成されると身えないかぎり説明が困難である。しかし例えば固体
中に捕捉されていた H2とD2が融解の|擦に衝突して HDを生じる
H2 + D2 →・ 2HD (19) 
というような反応は、熱力学的にみても起こりそうにないものである。









~050H → C03COOH + 0 (14") 
が、 O2の収i止が比較的低いということは、 Dラジカルによるエタノールのアルキル基のD原
子のトンネル引き抜き反応
o + ~OsOH → CD3COOH + O2 (16111) 
の効率が低く、 Dラジカルの大多数は水酸基の H原子を引き抜いて崩壊する
D + ~OsOH → ~OsO + HO (17111 
であろうことを示唆している。同織に、!皆問中および光ブリーチによって生じたH ラジカル
もまた、水酸基の H原子を引き抜いてj弱地
H + ~OsOH → ~OsO + H2 (17'1/') 
し、アルキルJAからの D原子iJlき抜き
H + ~050H → C03COOH + HO . (16"") 



























































5 エタノー ル固体溶液への y線照射効果的
5.1 エタノ ルー固体溶液中1での放射線生成穏
純粋な氷、固相エタノールあるいは固相メタノールを77Kでy線照射した場合には、水素
ラジカルは安定に捕捉されない 5)0 4 K照射の場合には、国相エタノール中では水素ラジカル
は捕捉されないが、;)<1='では11i促水素原子(H.)による ESR信号が観測される 29)。照射され














h) K. Ishioka and H. Hase， HYDROGEN MOLECULES TRAPPED IN 
IRRADLATED FROZEN BINARY MIXTURES OF ALCOHOL AND WATER， Ann. Rep. 






















素の'1に以して 77K で・行った3 最~益率はつねに 40 kGy/hであり、級品はラマン散乱測定問












波数および半値幅を表 9に示す。 5Kで分光測定した場合にも Qlバンドのピーク波数はほ
とんど変化せず、半値f~，iはいくらか狭くなっただけであった。混合同体総液中にtllì~された水
素分子の相対収量は、次式で求めた水素分子の Qlバンドの強度 Yrt:lから見積もった。
Y rt:1 = I(Ql) /I(CCO)・f ~~ 
ここで I(Ql)とI(CCO)は式 (5)におけると同じく捕捉水ぷ分子のQIバンドと CCO対称
伸縮振動バンドの強度を表している。 fは混合間体溶液r:1'のエタノールのモル分率である。図
fヘ 15にはこうして見積もられた捕1:JDJ<素分子のモル分率に対する依存性がプロットされている。図











I ， I(SJ '" do Y;，[=(ー エーー)/(一:)tJ






77 Kで約 1000kGyまで y線照射した場合、稀薄なLiCI.nEtOH国体溶液 (nと 9)







Yrtl( e s~/) =ー 」ι.G'p 46n 
(22) 

















→ H， .e-(→ e-崎 1) 
→ H20 + H 


























無視できない。エタノールのモル分率0.2で初めて QIバンドに現れた 4128cm-Iピー クは、
クラスレートの近傍に111ì挺された/1<~分 fによるバンドではないかと考えられる。丸相J/1<ぷ-の















r;<1 19に示すように、 77 Kでy線照射したメタノールと水との混合問体溶液では、どのモ
ル分半でも捕捉水素分チのラマンバンド‘は観測されなかった。この結果は困相エタノールを照
射後融解して得られる気体水素分子のG値が 4.2とかなり高い叫こととヂ盾するように思






H + CH30H → CH20H + H2 



















LiCI.n EtOH固体溶液中の溶媒和電子のESR信号の peakto peak幅M1ppはLiCI濃度
にほどんど依存しなかった。この結果は、 77Kでy線照射された固相のLiCI水溶液(LiCI.n
HzO)中で、LiCI濃度が n-7から n-2.8に増加した場合に M1ppの他が 16Gから 22
Gに増加したという実験結果 31)と対照的である。この M1ppの濃度依存性は、溶媒和電子と
それを|刷む Cl 原子抜-との hypcrfinc 相庄作川によるものと解釈される。 'I'tl:イ.11 1 1折の結~も
考慮、にいれて、固相 LiCl水溶液11の溶媒和i{ifのトラップは Clーが近傍にあるようなLi+
の溶媒和殺、すなわちsolvent-sharcdion pairに関わっていると推測されている。これに対し































































(1)ガラス相エタノールの OH伸縮のラマンバンドは、全対称な A'と非全対称な A"
という、対称性の央aなるこつのOH伸縮振動を反映して、偏光特性の異なる二つのバン
ドから成る。
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ぷ 1. 77 Kにおけるガラス相エタノールおよび LiCl・nEtOH固体溶液の、 OH伸縮振動ラ
マンバンドのピーク波数 (Vmu)、半値幅 (fwhm)およびその帰属。
n Vmu (fwhm) Intensity') Assignments 
(cm-I) 
Glassy EtOH 3168 (89) 1.57 A' 
3275 (108) 0.98 A" 
3384 (89) 0.13 
30 3186 (111) 1.85 A' 
3300 (111) 1.11 A" 
3375 (25) 0.13 SSIpb) 
3400 (89) 0.16 
10 3210 (146) 2.02 A' 
3319 (111) 1.90 A" 
3377 (25) 0.36 SSIP 
3425 (89) 0.41 
8 3242 (110) 1.20 A' 
3292 (8) 0.22 
3310 (10) 0.27 A" 
3325 (70) 0.67 
3355 (10) 0.43 
3378 (30) 0.68 SSIP 
5 3295 (8) 0.81 
3312 (10) 0.71 
3358 (14) 1.28 
5C) 3281 (7) 0.30 
3298 (7) 0.38 
3316 (5) 0.27 
3349 (10) 0.34 
3366 (10) 0.32 
a) CCO対称伸縮振動バンドに対する相対強度。単位は任意。




表 2. 77 Kにおける様々な同体総被のOHfll1紛振動バンドのピーク波数(vnn~) および半値幅
(fwhm)。
Sample Vmax (fwhm) Rclative intcnsity') 
(cm-1) 
Lil・lOEtOH 3260 (130) 0.66 
3371 (90) 0.89 
3433 (65) 0.20 
LiI.7EtOH 3326 (35) 0.24 
3367 (35) 0.24 
3415 (6) 1.26 
3438 (6) 0.78 
3466 (15) 0.12 
LiCl・4H20 3089 (36) 0.03 
3279 (171) 0.42 
3430 (151) 0.55 
saturated 3353 (13) 0.11 
LiCI汗120 3368 (13) 0.11 
3373 (265) 0.59 
3411 (9) 0.11 
3528 (8) 0.09 
LiCl 3349 (21) 0.18 
monohydratc 3365 (8) 0.32 
3381 (12) 0.42 
3469 (67) 0.05 
3529 (17) 0.02 
LiCI・3McOH 3324 (67) 0.28 
3393 (67) 0.72 
saturatcd 3329 (71) 0.25 





n Vmax (fwhm) Intensityl) Assignmcnts 
(cm・1)
EtOH 241 (19) 0.95 
278 (34) 7.62 
307 (20) 2.65 
30 218 (17) 0.85 SSIpb) 
240 (17) 1.06 
277 (34) 7.16 
305 (32) 3.96 
~ 10 207 (31) 4.30 SSIP 
238 (27) 2.60 
278 (31) 7.71 
303 (27) 4.46 
8 197 (11) 8.30 
212 (16) 5.48 SSIP 
267 (11) 1.88 
282 (12) 9.59 
314 (21) 3.60 
5 193 (11) 16.56 
207 (18) 11.65 SSIP 
277 (11) 8.28 
289 (11) 14.19 
308 (14) 3.02 
n 5 c) 50 (7) 1.54 
91 (8) 3.07 
129 (7) 1.64 
141 (8) 9.86 
191 (10) 12.06 
198 (13) 12.33 
214 (10) 11.78 SSIP 
235 (8) 3.73 
251 (8) 1.32 
267 (6) 1.32 
276 (13) 5.47 
286 (13) 14.72 
1) CCO対祢{I縮掻動バンドに対する相対強度。単位はf.il.。
b) solvent-sharcd ion pairによるバンド。。5Kで測定。
表4.77 Kにおける様 な々固体溶液の分子悶振動ラマンバンドのピーク波数(vma~) および半
値幅 (fwhm)。
Sample Vmn (fwhm) Relative intcnsitl) 
(cm-I) 
LiI.10EtOH 205 (19) 0.010 
232 (23) 0.012 
280 (30) 0.047 
305 (23) 0.021 
LiI・7EtOH 179 (10) 0.021 
219 (12) 0.132 
244 (10) 0.055 
267 (10) 0.021 
(¥ 302 (14) 0.074 
LiCl・4H20 213 (76) 0.83 
277 (35) 0.17 
saturatcd 148 (8) 0.15 
LiCl!H20 164 (8) 0.10 
184 (9) 0.13 
207 (16) 0.07 
230 (10) 0.07 
241 (10) 0.07 
266 (10) 0.15 
305 (20) 0.12 
350 (17) 0.16 
LiCl 132 (8) 
o monohydrate 
LiCI・3McOH 205 (9) 0.09 
219 (14) 0.30 
237 (16) 0.22 
251 (13) 0.09 
266 (6) 0.22 
276 (12) 0.08 
saturated 218 (9) 0.17 
LiCl/MeOH 235 (16) 0.18 
251 (11) 0.08 
266 (8) 0.50 






Vmax fwhrn Intcnsity ratio
a) Assignrncntsb) 
(crn-I) (crn幽 1) (aft(~r y/beforc y) 
226 12 0.63 CCl4 v2 
264 17 _ー.c) • CCIJ v4 
285 20 0.45 EtOH hydrogen-bond stretching 
319 13 0.89 CCl4 v4 
368 14 • CCIJ v2 
433 11 1.1 EtOH CCO bcnding 
459 10 0.86 CCl4 v1 
482 14 .CC13 
586 23 H2 So(1) 
669 8 • CCIJ v1 
766 25 1.1 CCl4 vJ
1 
794 17 0.72 CC14 vJ
II 
884 17 1.0 EtOH CCO syrn. strctching 
1053 17 1.1 EtOH CH3 rocking + OH bcndin昌
1099 23 0.92 EtOH CCO asyrn. strctching 
1279 20 1.3 EtOH OH bending + CH2， CH3 rocking 
1460 25 1.0 EtOH CH2 rocking + OH bcnding 
1489 21 1.3 EtOH CH2 dcformation 
2800 -3000 1.1 EtOH CH2， CH3 strctching 







表 6. 結品相エタノールの 5Kにおけるラマンバンドのピーク波数 (vm.~)、半fl((似 (fwhm)
および 77Kで-のガンマ線照射の前後で-の強度比。
Vmu fwhm Intensity ratio
a
) Assignmcntsb) 
(cm-1) (cm-I) (aftcr y/beforc y) 
31 10 2.0 
56 10 0.7・2 Libration or torsion 
66 10 6.1 Translation 
76 10 1.5 Libration 
89 10 1.5 Translation 
102 10 1.0 Translation 
120 10 0.40 Libration 
126 10 1.4 Libration 
137 10 3.5 Translation 
232 10 1.6 
250 8 1.3 
268 9 1.3 
294 8 1.3 Hydrogcn-bond strctching 
882 6 1.0 CCO sym. strctching 
891 6 
1045 6 1.2 CH3 rocking + OH bcnding 
1057 6 
1092 21 1.3 CCO assym. strctching 
1279 13 1.3 OH bcnding + CH2， CH3 rocking 
1455 13 2.1 CH2 rocking + OH bcnding 
1475 7 
1487 6 1.1 CH2 dcformation 
2800 -3000 2.2 CH2， CH3 strctching 
3144 33 1.2 
3233 22 0.70 OH strctching 





表 7. 77 Kでガンマ線照射された固相エタノーjレrl'に捕捉された水紫分子のラマンバンドの
ピーク波数 (Vmu)、、ド値幅 (fwhm)、帰属およびその相対収;止(Y.cJ。
Samplc Vmax fwhm Y.cl・) Assignmcnt 
(cm-') (cm-') 
Crystallinc EtOH 4159.7 :t 2.5 6.4 :t 2.5 0.101 :t 0.05 Q，(O) 
4152.0 :t 3.5 7.6 :t 2.9 0.172 :t 0.047 Q，(1) 
4143.9 :t 4.3 29.9 :t 6.2 0.133 :t 0.054 Q， 
590.2 :t 1.3 11.2 :t 2.3 So(1) 
355.8主 0.3 15.0 :t 6.4 So(O) 
Glassy EtOH 4149.8 :t 4.3 9.5 :t 0.5 0.035 :t 0.032 
4136.2 :t 1.4 16.4 :t 3.4 0.332 :t 0.065 Q， 
4129.0 9.0 0.100 
589.5之 0.5 11.5 :t 2.7 So(1) 




表 8.77K でガンマ線照射された古水素iJ1換された[l;J~'11エタノール中でfrJlìJllJ された水ぷ分子の
QIラマンバンドのピーク波数 (vnm)、半{抑制 (fwhm)、帰属およびその相対収iu:(YrC1)。
Sample Vmu fwhm Y問la) Assignmcnt 
(cm・1) (cm-1) 
Glassy EtOH-d1 4159.7 ~ 2.1 20.6 ~ 4.6 0.288 ~ 0.141 H2' Q1 
3607.7 ~ 0.6 10.0 ~ 3.8 0.133 ~ 0.047 HO， Q1 
Crystalline EtOH一d14147.2 10.0 0.174 H2' QI(O) 
4135.0 8.0 0.133 H2' Q1(1) 
3630.4 15.4 0.103 HO， QI 
Glassy EtOH-ds 4135.9ま:0.5 21.2 ~ 3.8 0.118主 0.055 H2， QI 
3610.3主: 1.7 14.6 ~ 2.4 0.435 ~ 0.194 HO， QI 
2975.7 :t 1.0 10.7 ~ 2.5 0.157 ~ 0.029 O2， QI 
Glassy EtOH-d6 2973.5 :t 0.7 15.3ま3.3 0.614 ~ 0.118 O2， QI 
。本文を参照。単位は任意。
わn 
表9.77 K で‘ガンマ線照射されたエタノ ール/水混合間体総液中で~róliJIIJされた水素分子のQI ラ
マンバン ドのピー ク披数 (vma:.)、Jli{l在中日(fwhm)およびその相対収川 (Y'陀1)0!!日射線liはがJ
1600 kGy。
Molar frac!ion v mn 






















0.37 QI(O) / Clathra!cs 
0.09 Q1(1) / Clathratcs 
表 10. 77 Kでガンマ線照射されたエタノーjレ/水混合国体溶液中で・観測された水素分子のS。
ラマンバンドのピーク波数 (Vmu)、半値1~lli (fwhm)およびその相対収屯(Y陀1)0，照射線jiは約
1000 kGy。
Molar fraction Vmax fwlhm Y問la) Assignmcnt 
of EtOH (cm-1) (cm-I) 
1.0 590 9 6.9 So(1) 
340 12 7.8 So(O) 
n 
0.7 587 9 4.9 So(1) 
340 13 6.2 So(O) 
0.5 584 8 1.6 So(1) 
340 13 5.2 So(O) 
0.2 364 8 1.6 So(O) / Clathratcs 
354 12 2.3 So(O) 








の向きを制強するナット ;B-直径 15.5cmのステンレス製円筒 ;c-ステン
レス製液体窒素描め;0-直径 9.6cmの石英製肢体ヘリウム2523;E-12Eポ
ンプへの接続ポート ;F-グラスファイパー製試料水ルダー;G-銅製熱放射シー
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図 4・ 77 Kにおけるガラス相エタノール(A)，LiCl・30EtOH(8)， LiCl・lOEtOH(C)の
OH 伸縮振動の Isotropic (1 iKJ) スペクトル、およびガラス相エタノール (A')，
LiCl・30EtOH(B')， LυωiCαlい.ぺ.1OEt
ぺクトjルレo点線はガウシアンバンドへの分解を示す。
3500 3200 3500 3200 3500 
. Wavenumber (cm・1) 
3200 









350 300 250 200 150 
VVavenumber (cm・1) 








C I I F E 
300 200 100 400 300 200 100 
Wavenumber (cm-1) 
図 7. LiCl.lOEtOH仏)およびω・5E削 (B)の77Kにおける分子間振動のラマン
スべイトル、 ω .5E



















図 8. ガラス相エタノー ル(A)，LiCl・lOEtOH(B)およびLiCl・5EtOH(C)固体溶液の、
77 Kにおける分子内振動のラマンスペク卜ル。
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図 14. 77 Kで y線照射されたエタノール/水混合図体溶液中にII捉された水素分子の
Ql遷移の、 77Kにおけるラマンスペクトル。混合溶液中のエタノールのモル比は
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図 15. 77 K七Y線照射されたエタノー仰k混合図体溶液中に1fJ促された水素分子の、 Q.
バンドの強度から見析もった相対収益 Y
al のモル分率依存性。照射線量は 1200t
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図 18. 77 Kでy線照射された LiClのエタノール固体溶液中の揃捉水素分子(町 および
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77 Kでy線照射された LiCIのエタノール国体溶液中の、捕捉水素分子のQJバ
ンドの幅 (fwhm;眠 および溶媒和電子による ESR信号(一次微分形)の peak
to Pωk幅(Mlpp; 0)。
図 19.
